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@ Verfahren zum Beschichten von Kunststoffsubstraten und Lack zur Verwendung in diesem 
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© Beschrieben wird ein Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats, bei dem man auf das Kunststoff- 
substrat einen Lack aufbringt, der hergestellt wurde durch hydrolytische Kondensation einer Oder mehrerer 
hydrolysierbarer Siiiciumverbindungen, in denen 1 bis 40 Molprozent aller an Si gebundenen Gruppen nicht- 
hydrolysierbare Gruppen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und zusatziich nicht- 
hydrolysierbare Gruppen, die Ober einen Mercaptorest verfugen, in einer solchen Menge vorhanden sind, dafl 
das Verhaltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptoresten 25:1 bis 1:1 betragt, den Lack durch 
Bestrahlung hartet und gegebenenfalls thermisch nachhartet, oder den Lack thermisch hartet. Ein Lack zur 
Verwendung in diesem Verfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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Zahlre.che Gegenstande, insbesondere Gegenstande aus Kunststoff, mussen mil kratzfesten Beschich- 
fcingen versehen werden, da ihre Kratzempfindlichkeit ansonsten keinen praktischen Einsatz Oder nur kurze 
Einsatzzeiten ermoglichen wurde. Obwohl vor allem in den letzten Jahren eine Reihe von kratzfesten 
Beschichtungsmaterialien entwickelt wurde, ist immer noch Raum fljr Verbesserungen, insbesondere 
h.ns.chtl.ch Kratzbestandigkeit und Haftung auf dem Substrat bei geeigneter Schichtdicke. Eine weitere 
verbesserungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmaterialien ist deren Aushartungszeit Die 
Aushartung erfolgt in der Regel thermisch und/oder durch Bestrahlung, wobei in den meisten Fallen 
thermische bzw. photochemische Hartungskatalysatoren zugesetzt werden. 

Schliefllich dringen insbesondere transparente Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor 
die bisher Glasern vorbehalten waren. Die Verwendung dieser Kunststoffteile in diesen Bereichen setzt abe^ 
voraus, dafl die weiche Kunststoffoberflache wirksam vergUtet werden kann ohne dafl dabei die Lichtdurch- 
lassigkeit der Kunststoffteile merklich beeintrachtigt wird. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten 
und einen Lack zur Verwendung in diesen Verfahren bereitzustellen. wobei die resultierende Beschichtung 
e.ne hohe Kratzbestandigkeit und gute Haftung auf dem Substrat bei gleichzeitJg ausgezeichneten opti- 
schen Eigenschaften, insbesondere Transparenz, aufweisen soil. Weiterhin soil sich der Lack in moqlichst 
kurzen Zeiten zufriedenstellend ausharten lassen. 

Die obige Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsub- 
strats gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 

(a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack aufbringt, der hergestellt wurde durch hydrolytische Kondensa- 
tron einer oder mehrerer hydrolysierbarer Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalls einer oder mehre- 
rer hydrolys.erbarer Verbindungen von Aluminium, Titan und/oder Zirkonium in einer Menge von 
hochstens 50 Molprozent. bezogen auf die Gesamtmenge an Silicium-, Aluminium-. Titan- und Zirkoni- 
umverbmdungen, wobei 1 bis 40 Molprozent alter an die obigen Elemente gebundenen Gruppen nicht- 
hydrolysierbare Gruppen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen. und zusatzlich an 
den obigen Elementen nicht-hydrolysierbare Gruppen, die uber einen Mercaptorest verfugen in einer 
solchen Menge vorhanden sind. dafl das Verhaltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu 
Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren Gruppen 25:1 bis 1:1 betrSgt; 

(b) den Lack (gegebenenfalls in Anwesenheit eines Photoinitiators) durch' Bestrahlung hartet und 
gegebenenfalls 

(c) eine thermische Nachhartung des strahlungsgeharteten Uberzugs durchfuhrt- oder 
(b') den Lack thermisch hartet. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks fOr die 
Beschichtung von Kunststoffsubstraten. das dadurch gekennzeichnet ist. dafl man eine oder mehrere 
hydrolysierbare Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalls eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindun- 
gen von Aluminium. Titan und/oder Zirkonium in einer Menge von hochstens 50 Molprozent, bezogen auf 
d.e Gesamtmenge an Silicium-, Aluminium-, Titan- und Zirkoniumverbindungen, in denen 1 bis 40 Molpro- 
zent alter nK:ht-hydrolysierbaren Gruppen eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und in denen 
zusatzhch hydrolysierbare Gruppen, die uber einen Mercaptorest verfOgen. in einer solchen Menge 
vorhanden s.nd. dafl das Verhaltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptoresten in bzw an 
nicht-hydrolysierbaren Gruppen 25:1 bis 1:1 betragt, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder ernes Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert 

Ein nach dem obigen Verfahren erhaltlicher Lack fur die Beschichtung von Kunststoffsubstraten ist 
ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Obwohl sich unter den obigen hydrolysierbaren Verbindungen auch bis zu 50 Molprozent Verbindungen 
von Titan, Zirkonium und Aluminium befinden kSnnen, liegt der bevorzugte Bereich fQr diese letztgenannten 
Verbindungen bei 0 bis 25 Molprozent. insbesondere 0 bis 15 Molprozent. Dariiber hinaus konnen in einer 
Gesamtmenge von bis zu 5 Molprozent auch andere hydrolysierbare Verbindungen. z.B. solche von 
vanadium, Bor, Zinn und Blei vorhanden sein, wenngleich dies nicht bevorzugt wird. Die Menge an 
hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mischung soli in der Regel 10 
Molprozent nicht Oberschreiten. Der Ersatz einer (vollstandig) hydrolysierbaren Siliciumverbindung durch 
erne (vollstandig) hydrolysierbare Aluminiumverbindung fOhrt im allgemeinen zu einer erhohten Harte des 
resultierenden Uberzugs. Auch die Gesamtmenge an hydrolysierbaren Titanverbindungen bzw hydrolysier- 
baren Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Reaktionsmischung liegt vorzugsweise jeweils 
n.cht uber 10 Molprozent. Insbesondere Zirkonium ubt in der Regel eine Weichmacherfunktion in dem 
ausgeharteten Uberzug aus. 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren bzw. «lr die Herstellung des erfindungsgemaflen Lacks besonders 
geeignete hydrolysierbare Siliciumverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
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six n a^ (i) 

in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahit sind aus Halogen (F f CI, Br und I, 
5 insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere Ci-* -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i- 
Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere cs-io Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C1-4.- 
Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, ausgewahit sind aus Alkyl (insbesondere C1 -4 -Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), 
Alkenyl (insbesondere C 2 -4-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl 
10 (insbesondere C 2 -4-Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Ce-io-Aryl, wie z.B. 
Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen (mit Ausnahme von Halogen und Hydroxy) 
gegebenenfalls eine oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten, wie z.B. Halogen 
und Alkoxy, aufweisen konnen, und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. Die obigen Alkylreste schlie/ten auch 
die entsprechenden cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl und Benzyl, ein wahrend 
75 die Alkenyl und AJkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen auch 
Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xyiyl) mit einschlie/ten sollen. 

Die erfindungsgemafl vorhandenen Mercapto-(HS)- Reste befinden sich vorzugsweise an den obigen 
Alkyl- und Arylgruppen, insbesondere den Alkylgruppen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten Resten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete 
20 Gruppen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffato- 
men und Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. /5-Methoxyethoxy). Weitere geeignete 
Gruppen R sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, 
insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse verlorengehen, wobei 
25 das Hydrolyseprodukt frUher Oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden mu/J, sind 
Reste R besonders bevorzugt, die keine Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem 
Molekulargewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, 
fuhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
30 werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder allein 
oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten naher beschrieben 
werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen gerad- 
kettige oder cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad 
von z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 
35 Unter den erfindungsgemafl vorhandenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen R mit ethylenisch ungesattig- 
ter Doppelbindung sind die obigen Alkenylreste mit 2 bis 4 

Kohlenstoffatomen (insbesondere Vinyl) sowie (Meth)acryloxy-substituierte Alkyl- und Arylgruppen 
(insbesondere solche mit 2 bis 4 bzw. 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. gam ma- Methacryloxy propyl) 
und Styryl besonders bevorzugt. Nicht-hydrolysierbare Gruppen X mit Mercaptorest werden bevorzugt 
40 ausgewahit aus Mercaptoalkylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 3-Mercaptopropyl, 4-Mercapto- 
butyl und 6-Mercaptohexyl. 

Konkrete Beispiele fur (zum Groflteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
die erfindungsgema/J bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen der folgenden Formeln: 

45 Si(OCH 3 )*, Si(OC 2 H 5 V, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 K 

SKOC4H9)*, SiCU, HSICb. Si(OOCCH 3 K 

CH 3 -SiCi 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCI 3l C 2 H5-Si(OC2Hs) 3l 

C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , C s H 5 -Si(OCH 3 ) 3 , C 6 H5-Si(OC 2 H s ) 3 . 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -Cl, 
so (CH 3 ) 2 SiCI 2 , (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2l (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2l 

(CH 3 ) 2 Si(OH) 2 , (CsH5) 2 SiCI 2 , (C6H 5 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , 

(C s H5)2Si(OC2H5)2, (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 

CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 

CH 2 = CH-SiCI 3 , CH 2 = CH-Si(OCH 3 ) 3 , CH Z =CH-Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
55 CH 2 = CH-Si(OC 2 HAOCH 3 ) 3 , CH 2 = CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H s ) 3 , 
CH 2 = CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3f 
CH 2 = C(CH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , 
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CH 2 =C(CH 3 )-COO-C3H7-Si(OC 2 H5)3, 
HS-C 3 H7-Si(OCH 3 )3, 
HS-C3H 7 -Si(OC 2 Hs)3, 
HS-C4H8-Si(OCH 3 )3. 
HS-CsH u -Si(OCH 3 )3. 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, "Chemie und 
Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstra/5e (1968). 

Das Verhaltnis der Siliciumverbindungen mit vier. drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X 
untereinander nchtet sich vor allem nach den gewunschten Bgenschaften des Oberzugs Wahrend 
Verbindungen der Formel SiX* sich auf die Kratzfestigkeit des resultierenden Oberzugs vorteilhaft auswir- 
ken, .st z.B. die Anwesenheit von Verbindungen der Formel SiX 2 R 2 dann erwtinscht. wenn ein elastischer 
und flexibler Uberzug hergestellt werden soil. Auflerdem erhoht sich bei Anwesenheit der letztgenannten 
is Verbindungen die Topfzeit des Lacks. Verbindungen der Formel SiXR 3 werden vorzugsweise nur in 
germgem Ma8e. wenn Uberhaupt. eingesetzt. Mit den letztgenannten Verbindungen lassen sich naturgemafl 
uberproportonal viele organische Reste in den Uberzug einflihren, wobei unter diesen organischen Resten 
insbesondere die Arylreste den Uberzug weicher machen. 

Das Molverhaltnis von nicht-hydrolysierbaren Gruppen R mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu den 
insgesamt vorhandenen, an Silicium gebundenen (hydrolysierbaren und nicht-hydrolysierbaren) Gruppen 
betragt erfindungsgema/3 1:99 bis 40:60. Vorzugsweise sind 5 bis 30 und insbesondere 10 bis 25 
Molprozent aller an Silicium (und gegebenenfalls Titan, Zirkonium und Aluminium) gebundenen Gruppen 
nicht-hydrolysierbare Gruppen, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen. 

Das Molverhaltnis aller in nicht-hydrolysierbaren Gruppen anwesenden ethylenisch ungesattigten Bin- 
dungen zu alien an nicht-hydrolysierbare Gruppen gebundenen Mercaptoresten betragt erfindungsgemae 
25:1 bis 1:1, bevorzugt jedoch 20:1 bis 2:1, wobei besonders bevorzugte Molverhaltnisse im Bereich von 
10:1 bis 5:1 liegen. 

Besonders gute Ergebnisse werden dann erzielt, wenn das Molverhaltnis aller nicht-hydrolysierbaren 
Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu alien hydrolysierbaren Gruppen und Hydroxygruppen VI 
bis 1:50 betragt. Vorzugsweise liegt dieses MolverhMltnis im Bereich von 1:2 bis 1:30 und insbesondere 13 
bis 1:15. 

Der Anteil der nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung an den insgesamt 
vorhandenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen sollte sich in der Regel im Bereich von 2 bis 96% bewegen 
Besonders gOnstige Ergebnisse konnen erhalten werden, wenn dieser Anteil 3 bis 50% und insbesondere 7 
35 bis 30% betragt. 

Die obigen Verhaltnisse lassen sich durch geeignete Wahl der hydrolysierbaren Siliciumverbindungen 
(und gegebenenfalls der hydrolysierbaren Veroindungen von Aluminium, Titan und Zirkonium) sowie durch 
ein geeignetes VerhSltnis an eingesetzten Verbindungen mit vier, drei. zwei und einer hydrolysierbaren 
Gruppe pro MolekOI in vielfaltiger Weise einstellen. Zur Herstellung des erfindungsgemSflen Lacks kann 
pnnziprell eine einzige Verbindung eingesetzt werden, namlich eine solche hydrolysierbare Siliciumverbin- 
dung. die sowohl eine nicht-hydrolysierbare Gruppe mit ethylenisch ungesattigter Bindung als auch eine 
nicht-hydrolysierbare Gruppe mit Mercaptorest aufweist. Da dann jedoch nur noch zwei Gruppen fur die 
Hydrolyse und Kondensation zur Verfugung stehen, kann damit nur ein relativ weicher Uberzug hergestellt 
werden. Dies liefle sich z.B. dadurch kompensieren, dafl noch eine weitere hydrolysierbare Siliciumverbin- 
dung mit vier hydrolysierbaren Gruppen, wie z.B. Trimethoxysilan Oder Triethoxysilan. und/oder eine 
hydrolysierbare Aluminiumverbindung mit drei hydrolysierbaren Resten zugegeben wird. 

Unter den gegebenenfalls vorhandenen hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen sind diejenigen be- 
sonders bevorzugt, die die allgemeine Formel ~ 

SO AIX' 3 (III) 

aufweisen. in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen. ausgewahlt sind aus Halogen 
Alkoxy. Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Reste kann 
auf die Ausfuhrungen im Zusammenhang mit erfindungsgemaB geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbin- 
ss dungen verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen k3nnen auch ganz Oder teilweise durch 
Chelatliganden (z.B. Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden 
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A!(OCH 3 ) 3l AI(OC 2 H 5 ) 3 , AI(0-n-C a H 7 ) 3 , 
AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(OC4H 9 ) 3 , AI(0-i-C*H 9 )3. 
AI(0-sek-C4H 9 ) 3 , AJCI 3t AICI(OH) 2 

5 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt. Analoges gilt auch fur die Qbrigen erfindungsgemafl eingesetzten hydrolysier- 
baren Verbindungen, 

w Geeignete hydro ly si erbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgema/3 eingesetzt werden 
konnen, sind solche der aligemeinen Formel 

MXnR^p (I!) 

75 in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R und n wie oben definiert sind. Dies gilt auch fOr die bevorzugten 
Bedeutungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (II) um 
solche, in denen n 4 ist. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemafl einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgen- 

den: 

20 

TiCU, Ti(OC 2 H s )*, Ti(OC 3 H 7 )*, 

Ti(0-i-C 3 H 7 )*, Ti(OC*H 9 )*, Ti(2-ethy!hexoxy)*; 

ZrCU, Zr(OC 2 H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 ) 4> Zr(0-i-C 3 H 7 )4, Zr(OC*H9)*. 

ZrOCI 2 . Zr(2-ethylhexoxy) 4 



Wie ersichtlich, konnen im Falle der Titan- und Zirkoniumverbindungen einige der an das Zentralatom 
gebundenen Reste durch Chelatliganden ersetzt sein. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemafl in untergeordneten Mafle eingesetzt 

30 werden konnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z.B. BCI3, B(0CH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 ), 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide (wie z.B. SnCU und Sn(OCH 3 )0 und Vanadylverbindungen, wie 
z.B. VOCIs und VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie fur die Siliciumverbindungen der aligemeinen Formel (I) gilt auch fur die ubrigen erfindungsgemafl 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, dafl die hydrolytisch abspaltbaren Reste vorzugsweise zu 

35 Hydrolyseprodukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb 
Ci - 4 -Aikoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen (insbesondere CI). 

Bei Anwesenheit von Aluminium-, Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden 
Mischung gelten die obigen Ausfuhrungen hinsichtlich der Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und 
Verbindungen zueinander entsprechend. Betont werden mu/3 in diesem Zusammenhang noch, da/3 die oben 

40 angegebenen Bereich sich auf eingesetzte Monomere, d.h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen 
beziehen. Derartige Vorkondensate konnen erfindungsgemafl aber Verwendung finden, wobei diese Vorkon- 
densate durch Einsatz einer einzigen Verbindung Oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebe- 
nenfalls auch unterschiedliche Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden konnen. 

Die Herstellung des erfindungsgema/ten Lacks kann in auf diesem Gebiet Oblicher Art und Weise 

45 erfolgen. Werden praktisch ausschliefllich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen 
eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, da/3 man den zu 
hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten Losungs- 
mittel vorliegen, die stochiometrisch erforderiiche Menge Wasser bzw. gegebenenfalls einen Uberschu/3 an 
Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in 

50 Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin 
einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Al, Ti und 
Zr, empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130*C, 
vorzugsweise zwischen 0 * C und 30 * C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmit- 

55 tels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der 
Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindun- 
gen langsam zu einem Uberschufl an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder 
portionsweise den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das 
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Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen 
Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die 
Bntragung der Wassermengen in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien 
z.B. Molekularsieben, und wasserhaltigen organischen Losungsmitteln. z.B. 80%igem Ethanol, erwiesen Die 
Wasserzugabe kann auch iiber eine Reaktion erfolgen, bei der Wasser gebildet wird zB bei der 
Esterbildung aus Saure und Alkohol. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. 
Ethanol und Isopropanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutyl- 
keton, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether und Dibutylether, THF, Amide Ester 
insbesondere Essigsaureethylester, Dimethylformamid, und deren Gemische in Frage. Werden nur hydroly- 
sierbare Siliciumverbindungen eingesetzt, kann sich der Einsatz von niederen Dialkylethern als Losungsmit- 
tel als besonders vorteilhaft erweisen. Insbesondere wirkt die Verwendung dieser Ether einer zu schnellen 
Gelierung des Lacks entgegen, wenn dieser relativ viele Mercaptoreste aufweist. 

Erfindungsgemafl bevorzugt eingesetzte Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren sind Protonen 
abspaltende Verbindungen. Beispiele hierfiir sind organische und anorganische Sauren. wie Salzsaure 
Ameisensaure und EssigsSure. wobei SalzsSure als Katalysator besonders bevorzugt wird. Die Gesamt- 
Katalysatorkonzentration kann z.B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. 

Die Ausgangsverbindungen mUssen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse 
(Polykondensation) vorhanden sein, sondem in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft 
erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 

Urn insbesondere bei Verwendung von von Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren 
Verbindungen Ausfallungen wShrend der Hydrolyse und Polykondensation so weit wie mdglich zu vermei- 
den, wird es in diesem Fall bevorzugt, die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen 
durchzufuhren. Dabei wird in der ersten Stufe z.B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse 
stochiometrisch benotigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem Ruhren folgt die Zugabe von einem 
Funftel bis zu einem Zehntel der stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen Ruhren wird 
schliefllich eine st6chiometrische Wassermenge zugegeben. so dafl am Schlufl ein leichter Wasseriiber- 
schufl vorliegt. - 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenantei- 
len, dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator. der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder verringerten Druck durchge- 
fuhrt werden. a 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfemung des verwendeten LSsungsmittels bzw. des wShrend der Reaktion gebildeten LSsungsmittels im 
erfindungsgemaflen Beschichtungsverfahren eingesetzt werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft 
erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Lack das uberschussige Wasser und das gebildete 
und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen urn 
den Lack zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann der Lack z.B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur 
{bis maximal 80 C) so weit eingedickt werden, dafl er noch problemlos mit einem anderen Losungsmittel 
aufgenommen werden kann. Als Ersatz-L6sungsmittel haben sich insbesondere Essigester und Toluol 
bewahrt. Derartige stabilisierte Lacke sind dann ohne optische Anderung und ohne merkliche Viskositatszu- 
nahne Qber mehrere Tage bis Wochen stabil. 

Spatestens vor der Verwendung des Lacks konnen diesem gegebenenfalls noch ubliche Lack-Additive 
zugegeben werden, wie z.B. Farbemittel, Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Verlaufsmittel. UV-Absorber und 
dergleichen. 

1st eine Aushartung des Lacks durch Bestrahlung beabsichtigt so kann dem Lack (spatestens vor der 
Auftragung auf das Kunststoffsubstrat) noch ein geeigneter Initiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird 
ein Initiator zugesetzt, wenn die AushSrtung auf thermischem Wege erfolgen soil. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, dafl fOr die UV-Hartung des erfindungsgemMfl hergestellten 
Lacks d.e Anwesenheit eines Photoinitiators nicht erforderlich ist Trotzdem konnen derartige Initiatoren dem 
Lack zugesetzt werden, wenngleich dies nicht bevorzugt wird. 

Als Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind 
Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexyiphenylketon, Benzophe- 
non) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173 
1116, 1398, 1174 und 1020 (erhSltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon 2- 
Methylthioxanthon. 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoiniso- 
propylether, Benzyldimethylketal. 1.1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Dibenzosuberon 
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Als thermische Initiatoren, kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketaien, Ketonperoxiden und Aikyihydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fUr thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylper- 
benzoat sowie Azobisisobutyronitril. 
5 Der Initiator kann dem Lack in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z.B. einem Lack, der 30 
bis 50 Gewichtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, 
insbesondere 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf den Lack, zugesetzt werden. 

Der gegebenenfalls mit einem Photoinitiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes Substrat 
aufgebracht. Fur diese Beschichtung konnen ubliche Beschichtungsverfahren angewandt werden, z.B. 
w Tauchen, Fiuten, GieCen, Schleudern, Spritzen Oder Aufstreichen. 

Erfindungsgemafl kann der wie oben beschrieben hergestellte Lack auf Substrate aus alien denkbaren 
Kunststoffen aufgebracht werden. Konkrete Beispiele fur derartige Kunststoffe sind Polyolefine (z.B. Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polystyrol), gesattigte, ungesattigte, aromatische und aliphatische Polyester (wie z.B. 
Polymethylmethacrylat und Polyethylenterephthalat), Polyether, Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane, 
75 kautschukartige Polymere etc. 

Urn eine ausgezeichnete Haftung des Oberzugs auf dem Kunststoff substrat zu gewahrleisten, empfiehit 
es sich in der Regel, das Kunststoffsubstrat vor der Beschichtung einer Oberflachenbehandlung, z.B. durch 
Auslaugen, Grundieren mit einem Primer, Coronabehandlung usw., zu unterziehen. Oberraschenderweise 
wurde festgestellt, tiaB eine derartige Oberflachenbehandlung im Falle einiger Kunststoffe, wie z.B. Polyme- 
20 thylmethacrylat, Polystyrol und PVC, auch weggelassen werden kann und trotzdem eine ausgezeichnete 
Haftung zwischen Substrat und Uberzug erzielt wird. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, 
abhangig von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, thermisch Oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem 
UV-Strahler, einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 
25 ErfindungsgemaB besonders bevorzugt wird die Hartung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlung. 
In diesem Fall kann es sich von Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufUhren, insbesondere um einen eventuell vorhandenen Uberschufl an ungesattigten Gruppen oder 
noch vorhandenes Losungsmittei zu entfernen. 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren werden in der Regel Schichtdicken von 5 bis 50, insbesondere 
30 1 0 bis 20 ^m erreicht. 

Selbstverstandlich ist das erfindungsgema/te Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die Moglichkeit nach dem Auftragen 
und gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer- 
Strukturen zu gelangen. 

35 Das erfindungsgematfe Beschichtungsverfahren bzw. der erfindungsgemajBe Lack fuhrt insbesondere zu 
den folgenden uberraschenden Vorteilen: 

Es konnen hoch kratzfeste, gut auf dem Kunststoffsubstrat haftende Uberzuge erhalten werden, die eine 
sehr gute Uchtdurchlassigkeit zeigen. 

Besonders bei thermisch wenig belastbaren Substraten kann durch UV-Behandiung bei milden Bedin- 

40 gungen eine gute Aushartung in kurzester Zeit erzielt werden. Die UV-Hartung la/it sich je nach Leistung 
des Strahlers in weniger als 60 Sekunden durchfiihren. Dies fGhrt im Vergleich mit thermisch hartenden 
Systemen zu ganz neuen Anwendungsperspektiven in der automatischen Produktion. Auch die Tatsache, 
dafl bei der UV-Hartung auf einen Photoinitiator verzichtet werden kann, zahit zu den wesentlichen mit der 
vorliegenden Erfindung verbundenen Vorteilen. 

45 Im Vergleich zu Systemen auf Basis von Silanen mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung im 
MolekUl wird durch den erfindungsgema/ten Zusatz von hydrolysierbaren Verbindungen mit Mercaptogrup- 
pen sowohl die Endharte als auch die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich verbessert. 

Im Falle von Polymethylmethacrylat, Polystyrol, PVC, etc. als Kunststoffsubstrat kann eine ausgezeich- 
nete Haftung ohne Vorbehandlung der Oberflache des Substrats erzielt werden. 

50 Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Belsplel 1 

Eine Mischung aus 0,45 Mol Vinyltrimethoxysilan und 0,05 Mol Mercaptopropyldiethoxysilan wurde bei 
55 15 bis 20 "C mit 1,5 Mol Wasser, das in Form von verdunnter SalzsMure (0,1 -normal) eingesetzt wurde, 
versetzt. Danach wurde die Reaktionsmischung unter leichter KUhlung 2 Stunden lang bei der angegebenen 
Temperatur gerUhrt. 

Daraufhin wurden 125 ml (250 ml pro Mol Alkoxysilan) Ethylacetat zugesetzt. Pro Mol Alkoxysilan 



7 



EP 0 450 625 A1 



wurden bei 30 bis 35 C ca. 140 g Losungsmittelgemisch abgezogen. Die danach zahflOssige Losung 
wurde nochmals in der gleichen Menge Ethyiacetat aufgenommen und emeut einrotiert. Zum Schlufl wurde 
die zahflussige Losung auf 250 g pro Mo! Alkoxysilan mit Ethyiacetat aufgefullt. 

Die Wnematische Viskositat des so erhaltenen Lacks lag bei 4,9 mm 2 /Sekunden und der Feststoffgehalt 
5 betrug 35 Gewichtsprozent. Dieser Lack lie/3 sich nach Htagiger Lagerung noch problemlos verarbeiten. 

Der wie oben hergestellte Lack wurde mit 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Lacks, Photoinitiator (Irgacure 184 und Irgacure 500) versetzt, und dann auf ein Substrat aus 
Polymethyimethacrylat aufgetragen. Bei der Beschichtung mit einem Schlitten wurde eine Schichtdicke von 
10 bis 15 jim erzielt. wahrend die Schichtdicke beim Tauchverfahren 5 *m betrug. 
w Der aufgetragene und bei Raumtemperatur angetrocknete Lack wurde dann unter den folgenden 
Bedingungen gehartet: 

UV-Hartung, 500 W, 120 Sekunden, Abstand 17 cm (Loctite-Gerat) Oder 5 m/Minute Bandgeschwindiq- 
keit bei 2 x 2000 W (Beltron-Gerat). . 

Der so gehartete Lack wurde hinsichtlich seiner Eigenschaften untersucht und es wurden die folqenden 
rs Ergebnisse erhalten: 

Ritzharte: 10 g 

Bleistiftharte: sh 
Abriebtest nach 100 bzw. 300 Zykien: 2 bzw. 8% 

20 Beispiel 2 

Eine Mischung aus 0,4 Mol Vinyltriethoxysilan, 0,05 Moi Propyltrimethoxysilan und 0,05 Mol Thiopropyl- 
tnethoxysiian wurde gema/3 dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren hydrolysiert, aufgetragen und 
gehartet. Es wurden im wesentlichen die gleichen Ergebnisse wie in Beispiel 1 erzielt. 
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Beispiel 3 



Eine Mischung aus 0,35 Mol Vinyltriethoxysilan, 0,13 Mol Tetraethoxysilan und 0,02 Mol Thiopropyltriet- 
hoxysilan wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene Art und Weise hydrolysiert, aufgetragen und gehartet 
30 Es wurden im wesentlichen dieselben Ergebnisse wie in Beispiel 1 erzielt 

Beispiel 4 

37 g (0,25 Mol) Vinyltrimethoxysilan (VTMO), 49 g (0,25 Mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPTMO) 
35 250 g Ethyiacetat und 27 g 0,1 n HCI wurden bei 25 ' C 1 h bzw. 2 h lang gerOhrt 

Die resultierende Reaktionsmischung wurde dann nach 3 Varianten aufgearbeitet. 

Variante 1 (Ruhrzeit 2 h): 

40 Das Ethyiacetat wurde bei 30° C am Rotationsverdampfer abgedampft und der RGckstand wurde sofort 
als Beschichtungslosung eingesetzt. 

Variante 2 (Ruhrzeit 2 h): 

45 Die Mischung wurde mit Wasser ausgeschQtteft. bis sie sSurefrei war und dann wie bei Variante 1 
weiterbehandelt. 

Variante 3 (RGhrzeit 1 h): 

so Es wurde noch 1 h bei 100* C geruhrt und dann wie bei Variante 2 weiterverfahren. 

Die wie oben erhaltenen Beschichtungslosungen wurden durch Tauchen auf ein Substrat aus Polyme- 
thyimethacrylat aufgetragen, abtrocknen gefassen und dann 10 sec. lang einer UV-Strahlung ausgesetzt 
(Strahlerleistung 1000 Watt). Die so erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefaflt. 

Besonders bemerkenswert sind die mit dem vergleichsweise einfachen Beschichtungssystem erzielten 
55 (sehr geringen) Streulichtverluste nach 100 Zykien. Ebenso bemerkenswert ist die Abwesenheit eines 
Photoinitiators bei der UV-Hartung. 

Die gemafl den Varianten 1 bis 3 erhaJtenen Losungen erwiesen sich als Qber mehrere Wochen haltbar. 
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Beispiel 5 

Es wurde wie im Beispiel 4, Variante 2, vorgegangen, wobei das Molverhatonis von VTMO zu MPTMO 
1:1 bzw. 9:1 betrug. Die erhaftenen Losungen wurden in einer Schichtdicke von etwa 20 durch Tauchen 
auf ein Substrat aus PMMA aufgetragen und dann, gegebenenfalls nach Zugabe eines UV-lnitiators 
(lrgacure (R> 500), einer UV-Hartung unterzogen, wobei Strahlerleistung und Belichtungszeit variiert wurden. 
Die erhaltenen Ergebnisse hinsichtlich Streulichtverlust (Taber-Abraser, 100 Zyklen) und Haftung 
(Gitterschnitt) sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist unter anderem, dafl sich zumindest bei einem Molverhaltnis 
von VTMO zu MPTMO von 1:1 die Anwesenheit eines Photoinitiators bei der UV-Hartung sogar als 
nachteilig fur die Kratzfestigkeit des geharteten Uberzugs erweist. Gieichzeitig zeigen diese Ergebnisse, daiJ 
mit dem erfindungsgemafien Beschichtungssystem eine zufriedenstellende Hartung innerhalb von Sekun- 
den moglich ist. 
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55 Patentanspruche 



1 Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack aufbringt der hergestellt wurde durch hydrolytische 
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Kondensation einer oder mehrerer hydrolysierbarer Siliciumverbindungen sowle gegebenenfalls 
einer Oder mehrerer hydrolysierbarer Verbindungen von Aluminium, Titan und/oder Zirkonium in 
einer Menge von hochstens 50 Molprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an Silicium-, Aluminium- 
, Titan- und Zirkoniumverbindungen, wobei 1 bis 40 Molprozent aller an die obigen Elemente 
gebundenen Gruppen nicht-hydrolysierbare Gruppen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung 
aufweisen, und zusatzlich an den obigen Elementen nicht-hydrolysierbare Gruppen, die uber einen 
Mercaptorest verfugen, in einer solchen Menge vorhanden sind, dafl das Verhaitnis von ethylenisch 
ungesattigten Bindungen zu Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren Gruppen 25:1 bis 1:1 
betragt; 

(b) den Lack durch Bestrahlung hartet; und gegebenenfalls 

(c) eine thermische Nachhartung des geharteten Uberzugs durchfuhrt; Oder 
(b') den Lack thermisch hartet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da/3 es sich bei den hydrolysierbaren Siliciumver- 
bindungen urn solche der allgemeinen Formel 

SiX n R 4 . n (I) 

handelt, in der die Reste X, die gleich Oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, 
Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Hydroxy, die Reste R, die gleich Oder verschieden sein konnen! 
ausgewahlt sind aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aryl, wobei die oben genannten Gruppen gegebenen- 
falls einen Oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten aufweisen konnen, und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 es sich bei den 
hydrolysierbaren Verbindungen von Ti und Zr urn solche der allgemeinen Formel 

MX n R4. n (II) 

handelt, in der M fur Ti oder Zr.steht und X, R und n wie oben definiert sind. 

L Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/J es sich bei den 
hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen urn solche der allgemeinen Formel 

AlX'g (III) 

handelt, in der die Reste X\ die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy und einige dieser Reste durch einen Chelatliganden ersetzt sein 
konnen. 

. Verfahren nach irgendeinem der AnsprDche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die nicht-hydrolysier- 
baren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung ausgewahlt sind aus Alkenyl, insbesonde- 
re Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl, Styryl, (Meth)acryloxyalkyl und Mischungen derseiben. 

- Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die nicht-hydrolysier- 
baren Gruppen mit Mercaptorest ausgewahlt sind aus Mercaptoalkylresten, insbesondere 3-Mercapto- 
propyl, 4-Mercaptobutyl, 6-Mercaptohexyl und Mischungen derseiben. 

. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl 5 bis 30. insbeson- 
dere 10 bis 25 Molprozent aller an Si, Ti, Zr und Al gebundenen Gruppen nicht-hydrolysierbare 
Gruppen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen. 

. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet da/3 das Molverhaltnis 
aller in nicht-hydrolysierbaren Gruppen anwesenden ethylenisch ungesattigten Bindungen zu alien an 
nicht-hydrolysierbare Gruppen gebundenen Mercaptoresten 20:1 bis 2:1, insbesondere 10:1 bis 51 
betragt. 

. Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet da/3 das Molverhaltnis 
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aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu alien hydrolysierbaren 
Gruppen und Hydroxygruppen 1:1 bis 1:50, vorzugsweise 1:2 bis 1:30 und insbesondere 1:3 bis 1:15 
betragt 

10. Verfahren nach Irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, da/3 der Anteil von nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung an den insgesamt vorhandenen nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen 2 bis 96%, vorzugsweise 3 bis 50% und insbesondere 7 bis 30% betragt. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei dem 
Kunststoff urn Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Polyalkylenterephthalat Polycarbonat oder Po- 
lyolefin, insbesondere urn Polymethylmethacrylat Polystyrol oder PVC handelt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Lacks fUr die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, dadurch gekenn- 
zeichnet, datf man eine oder mehrere hydrolysierbare Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalls eine 
oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen von Al, Ti und/oder Zr in einer Menge von hochstens 50 
Molprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an Si-, AI-, Ti- und Zr- Verbindungen, in denen 1 bis 40 
Molprozent aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und 
in denen zusatzlich hydrolysierbare Gruppen, die Ober einen Mercaptorest verfugen, in einer solchen 
Menge vorhanden sind, da/3 das Verhaltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptore- 
sten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren Gruppen 25:1 bis 1:1 betragt, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit 
hydrolytisch kondensiert. 

13. Lack fGr die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 12. 
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